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тельного процесса. Следовательно, для уве-
личения срока службы растворов химическо-
го никелирования необходимо поддерживать 
достаточную концентрацию ионов никеля у 
растущей поверхности посредством коррек-
тировки состава раствора и его перемешива-
нием, не осаждать покрытия при высокой 
плотности загрузки, а также не допускать по-
падания в раствор  примесей, инициирующих 
дендритный рост осадка и удалять из раство-
ра уже образовавшиеся частицы. 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИЦИКЛОПЕНТАДИЕНА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
КОМПЛЕКСНОГО КАТАЛИЗАТОРА 

Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов, Е.П. Фитерер 

Изучены закономерности полимеризации дициклопентадиена под действием каталити-
ческой системы (C2H5)2AlCl+TiCl4 в растворе толуола. Найдено, что на протекание реакции 
большое влияние оказывает способ дозирования мономера в реактор. Показано, что эф-
фективное значение наблюдаемой константы скорости полимеризации дициклопентадиена, 
а также тепловыделение в системе экстремально зависят от состава каталитического 
комплекса. Найдено, что образующиеся микроструктуры в цепи полимера обусловлены при-
соединением новой молекулы мономера по одной из двойных связей. Доля микроструктур, 
образующихся по реакции метатезиса зависит как от способа дозирования мономера в ре-
актор, так и от соотношения компонентов каталитической системы. 

ВВЕДЕНИЕ 

Решение проблемы переработки отхо-
дов промышленных предприятий – важная 
задача для инженеров-химиков. Использова-
ние побочных продуктов снижает нагрузку на 
окружающую среду и может повысить эконо-
мическую эффективность производства [1]. 

Одним из путей использования жидких 
продуктов пиролиза является их полимери-
зация с целью получения нефтеполимерных 
смол, являющихся термопластичными поли-
мерами с температурами размягчения от 60 

до 150 С. Экономически целесообразно ис-
пользовать для синтеза таких смол сырье, 
содержащее не менее 30 % непредельных 
реакционноспособных углеводородов [2]. 

Получение данных о кинетике химиче-
ских стадий процесса полимеризации жидких 
продуктов пиролиза является важнейшим 
этапом, позволяющим в итоге построить ма-
тематическую модель и выбрать оптималь-
ный режим этого процесса. Наиболее эффек-
тивным методом является изучение кинети-
ческих закономерностей полимеризации и 
сополимеризации мономеров, составляющих 

основу жидких продуктов пиролиза. Мы ис-
следовали полимеризацию одного из важ-
нейших компонентов жидких продуктов пиро-
лиза – дициклопентадиена (ДЦПД), содержа-
ние которого в жидких продуктах пиролиза 
составляет до 50 %. В качестве катализатора 
использовали каталитический комплекс ди-
этилалюминийхлорид – тетрахлорид титана. 

При использовании каталитических сис-
тем Циглера-Натта нельзя исключать возник-
новения катионов типа R3Ti

+
 в качестве ак-

тивных центров полимеризации. Так в работе 
[3] на основе изучения электропроводности 
каталитической системы TiCl4 + (C2H5)2AlCl 
показано, что примерно через 2…3 мин элек-
тропроводность системы достигает максиму-
ма, а затем падает до конечного значения. 
Такое поведение системы в растворителе 
говорит о том, что в начальный момент вре-
мени в растворе происходит образование 
ионов, которые затем исчезают. Как правило, 
падение электропроводности растворов ка-
талитической системы совпадает по времени 
с образованием твердой фазы в виде соеди-
нений Ti

3+
. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для изучения кинетики реакции полиме-
ризации ДЦПД применяли термометрический 
метод. Эксперимент проводили на установке, 
которая представляет собой адиабатический 
реактор идеального смешения объемом 
100 мл [4]. В качестве чувствительного эле-
мента датчика, соединенного с ЭВМ, исполь-
зован миниатюрный пленочный платиновый 
термометр сопротивления, нанесенный на 
керамическую подложку. 

ДЦПД фирмы ACROS Organics, с содер-
жанием основного вещества 95 %, очищали 
от стабилизатора перегонкой под уменьшен-
ным давлением ~6,6 кПа. 

Толуол (ГОСТ 5789-78) абсолютировали 
по известной методике [5].  

Тетрахлорид титана с содержанием ос-
новного вещества 99,9 % и плотностью 
1,727 г/см

3
 использовали без дополнительной 

очистки. Рабочие растворы готовили разбав-
лением основного сухим растворителем до 
необходимой концентрации. Диэтилалюми-
нийхлорид использовали в виде раствора в 
толуоле с плотностью 0,189 г/см

3
. Все работы 

с TiCl4 и (C2H5)2AlCl проводили в боксе с 
инертной атмосферой. 

Спектры ЯМР 
1
Н снимали на ЯМР-Фурье 

спектрометре AVANCE AV 300. ИК-спектры 
снимали на ИК-Фурье спектрометре 
NICOLET 5700. 

Полимеризацию проводили в растворе 
толуола при исходных концентрациях TiCl4 и 
(C2H5)2AlCl в каталитическом комплексе, а 

также ДЦПД равных соответственно 1,80 10
–2

, 

(1,89…28,3) 10
-3

, и 0,293…1,17 моль/л. Пере-
ход от шкалы «Температура – Время» к шка-
ле «Конверсия – Время» осуществляли по 
формуле вида [4]: 

0 0

max 0 0

t t C C
x

t t C
, 

где х – степень превращения мономера в по-
лимер; С0, С – начальная и текущая концен-
трации мономера, моль/л; t0, tmax, t – началь-
ная, максимальная и текущая температуры в 

реакционном сосуде, С. 
Решение уравнения теплового баланса 

для адиабатического реактора подробно рас-
смотрено в работах [4, 6]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку ДЦПД в своем составе имеет 
напряженный цикл, а также две непредель-
ные связи – норборненовую (НБ) и циклопен-

теновую (ЦП), то механизм его полимериза-
ции может состоять из отдельных актов реак-
ций полиприсоединения и раскрытия цикла 
[7, 8]. Причем преимущественное протекание 
реакции образования полидициклопентадие-
на (ПДЦПД) по одному или другому механиз-
му определяется применяемой каталитиче-
ской системой [9–10]. 

Как правило, катионная полимеризация 
ДЦПД по одной из двойных связей протекает 
в присутствии кислот Льюиса, таких как AlCl3, 
SnCl4 или TiCl4 [8], причем реакция роста це-
пи полимера по НБ двойной связи протекает 
согласно следующей схеме: 

C
+

R
+

C
+

C
+

Рост цепи

Перегруппировка

карбкатиона

Рост цепи

I (экзо-ПДЦПД)

II (эндо-ПДЦПД)

(1)

(2)

 

Сообщается [8], что в полученных поли-
мерах преобладает структура I или II. Однако 
при участии в реакции ЦП двойной связи, на-
ряду с образованием обычных структур III, 
одним из вариантов может быть образование 
звеньев IV в результате трансаннулярной 
перегруппировки растущего карбкатиона: 

C
+

R
+

C
+

C
+

Рост цепи

Трансаннуля  рная 

перегруппировка

Рост цепи

III

IV

Гидридный сдвиг

(3)

(4)

 

На количество образующихся звеньев 
I-IV существенное влияние оказывает ис-
пользуемый для проведения полимеризации 
растворитель. Так в толуоле и циклогексане 
могут образовываться все четыре микро-
структуры ПДЦПД, причем частота их появ-
ления соответствует ряду II<I и III<IV, а в 
хлористом метилене – только структуры I и IV 
[8]. 
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Кроме того под действием комплексного 
катализатора образование полимера может 
протекать при раскрытии одного из колец по 
реакции метатезиса [9, 10]: 

n
 

TiCl
4

Al(C
2
H

5
)
2
Cl

n
/

(5)

V  

 

Рисунок 1. Зависимость наблюдаемой кон-
станты от соотношения компонентов катали-

тической системы 

Найдено, что наблюдаемая константа 
брутто скорости полимеризации ДЦПД зави-
сит от соотношения компонентов каталитиче-
ской системы, причем максимум скорости 
приходится на соотношение, близкое к 1:1 
(рисунок 1). 

 

Рисунок 2. Зависимость тепловыделения по-
лимеризации от соотношения компонентов 

каталитической системы 

Аналогичная экстремальная зависи-
мость с максимумом, приходящимся на соот-
ношение 1:1 наблюдается также и для мак-
симального тепловыделения в адиабати-
ческом реакторе (рисунок 2). 

Проведенные исследования позволили 
выбрать оптимальное соотношение компо-
нентов каталитической системы 
TiCl4 : (C2H5)2AlCl равное 1:1. 

Полимеризацию ДЦПД проводили тремя 
способами: 

1) последовательным добавлением в 
раствор мономера в толуоле сначала диэти-
лалюминийхлорида, а затем, после стабили-
зации температурного режима в адиабатиче-
ском реакторе, тетрахлорида титана (обыч-
ный способ дозирования); 

2) постоянным дозированием мономера 
в раствор каталитической системы в толуоле 
как в адиабатическом так и в изотермическом 
реакторах (свободное истечение мономера); 

3) дозированием мономера постоянными 
объемами в раствор каталитической системы 
в толуоле через равные промежутки времени 
в адиабатическом реакторе (порционное до-
зирование мономера). 

Раствор каталитической системы в то-
луоле перед добавлением мономера выдер-
живали определенное время для «вызрева-
ния катализатора» (~2,5 мин). 

При втором способе проведения поли-
меризации ДЦПД скорость реакции зависит 
только от скорости добавления мономера. 
Найдено, что в течение определенного про-
межутка времени скорость реакции практиче-
ски не изменяется. Значение наблюдаемой 
константы скорости реакции псевдопервого 
порядка, рассчитывали строя график экспе-
риментальной термометрической кривой в 
полулогарифмических координатах. 

 

Рисунок 3. Зависимость kН от количества по-
вторных добавлений ДЦПД 

При проведении полимеризации по 
третьему способу установлено, что значения 
kН после первых 2…3 порций мономера ос-
таются практически постоянными (рисунок 3). 
Это может свидетельствовать о том, что в 
процессе полимеризации в адиабатическом 
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реакторе смешения отсутствуют реакции об-
рыва полимерной цепи (псевдоживая поли-
меризация). 

Для определения степени участия в об-
разовании полимера НБ и ЦП двойных свя-
зей ДЦПД полученные образцы полимеров 
были исследованы методами ИК- и 

1
H ЯМР-

спектроскопии.  

 

Рисунок 4. ИК-спектр ПДЦПД, полученного в 
толуоле под действием каталитической сис-
темы TiCl4/(C2H5)2AlCl при свободном истече-
нии или порционном дозировании мономера 

в реактор 

На рисунке 4 представлен ИК-спектр 

ПДЦПД, полученного в условиях свободного 

истечения или порционного дозирования мо-

номера в реактор. 

Соотношение пиков поглощения при 750 

и 705 см
-1

 указывает на преимущественное 

содержание в структуре полимера экзо-

звеньев (I). Интенсивность остальных пиков, 

отвечающих содержанию микроструктур II, III 

и IV, не велика. Пики поглощения при 

1610 см
–1

 (ЦП двойные связи) и 1580 см
–1

 

(НБ двойные связи) вызваны наличием в 

структуре полимера звеньев I, II и III.  

В спектре можно выделить колебания 

ациклических двойных связей при 1654 см
–1

, 

появляющихся в структуре ПДЦПД при рас-

крытии одного из колец по реакции метатези-

са. 

На рисунке 5 приведены 
1
H ЯМР-

спектры ПДЦПД. Сигналы ненасыщенных 

связей наблюдаются в области 5…6 м.д. Сиг-

нал при 5,15 м.д. относится к ациклическим 

двойным связям (r, рисунок 5, б), сигналы при 

5,50 и 5,65 м.д. относятся к протонам ЦП 

двойной связи (b и c), а сигнал при 5,95 м.д. 

относится к протонам НБ двойных связей (a). 

Также в 
1
H ЯМР-спектре ПДЦПД имеется об-

ласть поглощения насыщенных протонов (s, 

рисунок 5). Относительное содержание мик-

роструктур I-V в полимере рассчитывали по 

интегральным интенсивностям пиков a, b, c, r 

и области s, как указано в [6]. 

 
а 

 
б 

Рисунок 5. 
1
H ЯМР-спектр ПДЦПД, получен-

ного при: а) обычном способе дозирования 
мономера в адиабатический реактор (опыт 5 
в таблице 4); б) при свободном истечении и 
порционном дозировании мономера в реак-

тор 

Результаты расчетов для различных об-

разцов ПДЦПД приведены в таблице 1. Пре-

обладающим типом структур при обычном 

дозировании мономера, как и ожидалось, яв-

ляются звенья I, присутствие звеньев II и III 

незначительно, а звенья IV присутствуют в 

большом количестве, что, в общем, харак-

терно для протекания катионной полимери-

зации ДЦПД в растворе толуола [11]. Совсем 

иное распределение звеньев наблюдается в 

полимере, полученном при свободном исте-

чении и порционном дозировании мономера в 

раствор каталитической системы. В этом слу-

чае довольно велика доля звеньев V, полу-

ченных по реакции раскрытия цикла (5), а до-

ля звеньев IV уменьшается. 

Полученные результаты свидетельству-

ют о том, что доля микроструктур, образую-

щихся по реакции метатезиса, резко возрас-

тает при дозировании мономера в реактор 

отдельными порциями. Одновременно сни-
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жается доля структур, образующихся при 

разрыве норборненовой связи ДЦПД.  

Таблица 1 

Условия полимеризации и микроструктура 
полученного ПДЦПД 

№ 
п/п 

Отношение 

Al(C2H5)2Cl 

к TiCl4 

Начальные концен-

трации, моль/л 

Микроструктура 

ПДЦПД, % 

103 TiCl4 ДЦПД I II III IV V 

Свободное истечение мономера в изотермическом реакторе 

1 1 : 1 (293 К) 18 5,070 56,7 6,5 14,4 15,3 7,1 

2 1 : 1 (313 К) 18 2,174 70,7 6,8 13,6 2,6 6,4 

3 1 : 1 (322 К) 18 4,348 72,1 7,4 13,2 1,9 5,4 

4 1 : 1 (335 К) 18 2,174 61,9 5,8 12,4 13,4 6,5 

Обычный способ дозирования мономера в адиабатический 

реактор 

5 1 : 1 18 1,45 68,7 6,9 3,3 20,4 следы 

Свободное истечение мономера в адиабатическом реакторе 

6 0,83 : 1 18 1,45 62,2 4,8 16,3 10,1 6,6 

7 1 : 1 18 1,31 72,6 6,9 6,9 7,0 6,6 

Порционное дозирование мономера в адиабатическом реакто-

ре 

8 0,83 : 1 18 1,45 60,8 6,0 12,3 12,7 8,2 

9 1 : 1 18 1,45 57,5 5,9 8,0 16,1 12,6 

10 1,24 : 1 18 1,31 37,0 10,6 9,2 27,3 16,0 

По-видимому, раскрытие одного из цик-

лов ДЦПД облегчается в тех случаях, когда 

концентрация мономера в реакционной массе 

снижается до определенного значения. Экс-

периментальные данные свидетельствуют о 

том, что доля микроструктур, полученных по 

реакции метатезиса увеличивается синхрон-

но возрастанию содержания алюмоорганиче-

ской составляющей в комплексном катализа-

торе при порционном дозировании мономера 

в реактор. 

ВЫВОДЫ 

Изучены закономерности полимериза-

ции дициклопентадиена под действием ката-

литической системы TiCl4 + (C2H5)2AlCl в рас-

творе толуола. Показано, что наибольшая 

скорость процесса достигается при мольном 

отношении компонентов каталитической сис-

темы 1:1. Тепловыделение при полимериза-

ции также определяется соотношением ком-

понентов каталитической системы, достигая 

максимального значения при мольном отно-

шении Al к Ti, равном 1:1. 

Установлено, что при полимеризации 

дициклопентадиена под действием каталити-

ческой системы TiCl4 + (C2H5)2AlCl в растворе 

толуола образующиеся микроструктуры в це-

пи полимера обусловлены способом дозиро-

вания мономера в реактор. Доля микрострук-

тур, образующихся по реакции метатезиса, 

резко возрастает при дозировании мономера 

в реактор отдельными порциями, а также 

синхронно увеличению содержания алюмоор-

ганической составляющей в комплексном ка-

тализаторе. Другие факторы, например тем-

пература или соотношение компонентов ка-

талитической системы при свободном исте-

чении мономера, не оказывают существенно-

го влияния на содержание микроструктур V в 

полимере. 
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